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Description 

L-invention a pour objet des colles d prise ra- 

H^L^°"['"l^^T'' P"'*"" ^ base latex aqueux 
de poiymdre d acetate de vinyle desdites colles. 
rft^M f^T '^^ P°'>'"'*«s ou de copolymSres 
d acetate de vinyle associes d de ralcool polyviny- 
nque sont des constituants de base bien connus 

M^^'^^T^TMl^"'^ (brevets franfais n<> 
1 419 673. n» 1 603 636, n" 2 083 873) ■ les 
quanmes d alcool polyvinylique pr&entes 'sont 
touiours relativertient importantes (au moins 4% 
par rapport au poids d'extrait sec des latex) 

Les colles pour matdriaux poreux, a base de la- 
nantT^i-f '''?'^'"r'''"'^^♦«'«**«^'"y•econte- 
nant de lalcoo polyvinylique comma colloide 

rr,»rn« ' "^ 'fT' P'^^'fication internes 
ou externes poss^dent gfeneralement des temps 

utilis6es sur les machines automatiques actuelles 
M»c / ";a=f''"es sont utilisies g6n6ralement 
des colles de type «Hot Meto, c'wt-a-dire des 
me anges de resines, qui sont appliqufa sur les 
rn tenaux poreux a rstat fondu. Cependant, de 
telles colles nScess.tent un stockage d tempera- 
ture elevee peuvent etre degradees lorts du stoc- 
kage et de a mise en oeuvre par le chauffage n6- 
cessaire a leur fusion et leur manipulation peut 
etre dangereuse d cause du risque de projection 
dematifere en fusion. J<=''"«n 
Les colles, objet de invention, ne prdsentent 
pas ces inconvSnients, elles peuvent etre utilises 
sur les machines automatiques actuelles, ne sont 
pas a 1 6tat fondu et par suite ne prfesentent 
aucune precaution de stockage et aucun risque de 
manipulation. 

Ce sont des colles a base de latex aqueux de 
polymere d acetate de vinyle plastifie, contenant 
au moms un alcool polyvinylique comma colloide 
protecteur, caracterisees en ce que dans le latex la 
concentration en matleres seches est comprise 
en re 50 et 70% en poids. la taille des particules de 
polymere d acetate de vinyle ayant une masse mo- 
leculaire en poids de 1 0 000 a 300 000 est com- 
prise entre 0,1 et Sjim, le ou les alcools polyvinyl!- 
ques reprfesentent 0,5 i 3% en poids du polym6re 
et un agent de plastification eventuel peut reorS- 
senter 0 i 30% en poids du polymere et en ce que 
leur temps de prise est inferieur d 1 0 secondes 

Dans les latex, base des colles, la concentration 
en matieres seches est comprise entre 50 et 70% 
en poids, et de preference entre 55 et 65% en 
poids et les particules de polymere ont un diamd- 
tre rnoyen compris entre 0.1 et 3nm avec une re- 
partition granulometrique qui peut etre large ou 
etroite suivant les conditions de polymerisation 
mises en oeuvre. 

Par polymere de I'acetate de vinyle, on entend 
les homopolymeres ainsi que les copolymeres de 
ce monomere avec au moins un monomere co- 
polymerisable choisi parmi les esters d acides in- 
satures mono- ou di-carboxyliques possedant 3 e 
6 atomes de carbone et d alcools possidant 1 d 
10 atomes de carbone, comme les acrylates 
methacrylates, maieates. fumarates de methyle 
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d ethyle. de butyle, d ethylhexyle; les esters vinyli- 
ques d acides satures monocarboxyliquraZtS 
i 5 atomes de carbone, comme le pivalate le lau- 
rate de vmyle; les oiefines possedant 2 % 5 a omes 
s de carbone. comme ( ethylene, le propWeneTI 
butenes; le chlorure de vinyle et le chCre Te 

o'nll'i^"' K?'"' " '=°P°'vmere, le monoiSere co! 
po ymerisable peut representer de 1 i 70% en 
poids et de preference de 5 a 50% en poids 
10 Cenains des monomeres copolymerisables 
enumeres ci-dessus possedent un pouvoMas«- 
fian v^ e VIS du polyacetate de vinyle, °^Me 
qu lis donnent des copolymeres dont a 
ture de transition vitreuse est inferieure wm- 
« pera ure de transition vitreuse du polyale ate de 
vinyle. I y a alors plastification interne qui p^uet 
de limiter la quantite d'agent de plastifica^on e 
ajouter au latex obtenu et meme de le suppr^er 

agf nt de plastification dans la colle et de permet- 
trelmilisationdeladitecolledansl-emballage eli- 
te L^^Pn ' P°'V^i"Vliques presents dans 
le latex en quantites comprises entre 0,5 et 3% et 
de preference entre 0.75 et 1 .5% en poids par rap- 
port au polymere. sont choisis parmi les alcools 
polyvinyliques possedant une viscosite mesuree 
sur une solution aqueuse a 4% en poids, de 2 i 
50 mPa.s. et un indice d'ester de 80 d 1 80 et de 
30 preference de 1 GO a 1 50. 

0 ?30y tn'^'"! Plf^ification. qui represente 
not: H en poids et de preference 2 a 20% en 
poids du polymere, il est seul ou en melange et 
3* ™ « agems de coales- 

nf.» I "^''f^T^^ du polyacetate de vinyle, tels 
no^ Pf^tf t« d alkyle (4-6C) haloge^nes ou 
non, cornme les phtalates de dibutyle, de diethyle 
de butylbenzyle. de trichlorethyle; es phtalate 
adipate et dibenzoate d ethylene glycol Tacetate 

tine de glycerol, les succinates, glutarates et adi- 

ShL,L T?'^'."'",^'' °" diisobutyliques, les phos- 
phates detncresyleetdetriphenyle 
« 1 de plastification est present dans le 

?ac'e.a,o r ^« homopolyme e 

fj^T l*"'"^'® °" copolymere dans lequel 
le mofiomere copolymerisable ne possede pas de 
pouvoir ptetifiant ou possede un pouvoir plasti- 
fiant nsuffisant, ou encore n'est pas utilise en 
50 quantite suffisante pour plastifier le copolymete 
preparation des colles i prise ra- 
Si win 'J^''*.*.'?!®'' de polymere d acetate 

de vmyle plastif.6 consiste d polymeriser en emul 
sion aqueuse de Kacetate de vinyle seul ou avec 
au moms un monomere copolymerisable en pre- 
sence d au moins un alcool polyvinylique, puis 
eyentuellement e ajouter au moins un agent de 
Plastification au latex forme et est caractlrise en 
ce que le milieu de polymerisation, dont le pH est 
60 compris entre 2.5 et 6. contient de I'eau, 40 e 65% 
en poids du milieu d'acetate de vinyle ou d un 
melange acetate de vinyle-monomere copolyme- 
r-Mble, 1 e 10% en poids du ou des monomeres 
0 au rnoins un agent limiteur de chaine et 0 5 e 3% 
en poids du melange monomere(s)-agent limiteur 
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de chatne d'au moins un alcool polyvinylique et 
en ce que I'agent de plastification repr6sente 0 a 
30% en poids du polymere formg. 

La polymdrisation est effectu6e en emulsion, de 
fagon en soi connue. en presence d'au moins un 
initiateur et ^ventuellement d'un ou plusieurs 
agents emulsifiants et/ou d'un ou plusieurs r6gu- 
lateursde pH. 

Les monomeres copolym6risables avec I'ac^tate 
de vinyle sont repr6sent6s par les esters d'acides 
Insatur^s mono- ou dicarboxyliques possSdant 3 
d 6 atomes de carbone et d'aicools poss^dant 1 a 

10 atomes de carbone, comme les acrylates, m^- 
thacrylates, maldates, fumarates de m6thyle, 
d'6thyle, de butyle. d'ethylhexyle; les esters vlnyli- 
ques d'acides satur^s monocarboxyliques ayant 3 
d 1 5 atomes de carbone, comme le pivalate, le lau- 
rate de vinyle; ies ol^ines poss^dant 2 a 5 atomes 
de carbone, comme r6thyl6ne, le propylene, les 
butdnes; le chlorure de vinyle et le chlorure de 
vinylid^ne. Ces monom&res sont mis en oeuvre 
seuls ou en melange en proportions comprises 
entre 1 et 70% et de prSference entre 5 et 50% en 
poids du melange acetate de vinyle-monomere 
copolymerisabie. 

Suivant le proc6de, I'acetate de vinyle et le ou 
les comonomdres sont introduits dans le milieu de 
polymerisation seuls ou en melange, soit en tota- 
lit^ avant polymerisation ou en cours de polymeri- 
sation par fractions successives ou en continu, 
soit en partie avant polymerisation et I'autre partie 
en cours de polymerisation par fractions successi- 
ves ou en continu, sous pression si le comono- 
m6re estgazeux. 

L'agent llmiteur de chaine est repr6sente, entre 
autres par des hydrocarbures halogenes, tels que 
chlorure de methylene, chioroforme, tetrachlorure 
de carbone, bromoforme, t6trabromure de car- 
bone, dichlorethane, trichlorethane et de prefe- 
rence par des mercaptans, tels que laurylmercap- 
tan, dodecylmercaptan, amtnoph6nylmercaptan. 

11 est introdult, seul ou en melange, de toute fagon 
connue en soi, telle que par exemple, en m§me 
temps que le ou Tun des monomeres ou que le 
melange des monomeres. soit simultan6ment, soit 
plus particuli^rement en solution dans le(s) mo- 
nomere(s), ou Tun des monomeres. 

L'alcool polyvinylique mis en oeuvre d raison de 
0,5 d 3% en poids et de pr6f6rence 0,75 a 1 ,5% en 
poids par rapport au melange monom^re(s)- 
agent limiteur de chatne, en tant que colloide pro- 
tecteur, influe sur la stabilit6 de I'emulsion. II pos- 
sede une viscosite, mesuree sur une solution 
aqueuse d 4% en poids, comprise entre 2 et 
50 mPa.s. et un indice d'ester compris entre 80 et 
1 80 et de preference entre 1 00 et 1 50. Tout alcool 
polyvinylique classique repondant a ces caract6- 
ristiques peut etre utilise seul ou en melange avec 
un autre alcool polyvinylique de caracteristiques 
diffSrentes, mais comprises dans les limites don- 
neesci-dessus. 

En tant qu'initiateur, on utilise de preference 
des persulfates a lea I ins, des derives diazoiques 
hydrosoiubles ou des systemes redox d base d'eau 
oxygende, de peroxydes organiques ou d'hydro- 



peroxydes, seuls ou en melange, dans des propor* 
tions de I'ordre de 0,05 a 4.5% et de preference 
0,1 d 2% en poids des monomdres. II est introduit 
dans le milieu de polymerisation en totality avant 

5 polymerisation ou en cours de polymerisation par 
fractions successives ou en continu, ou encore en 
partie avant polymerisation, I'autre partie etant 
ajoutee en cours de polymerisation par fractions 
successives ou en continu, particulierement lors- 

70 que la duree de vie de I'inltiateur d la temperature 
de polymerisation est faible. 

Le ou les agents emulsifiants, qui assurent la 
stabiiite du milieu reactionnel et du latex S obte- 
nir, peuvent etre anion iques et/ou non ioniques et 

15 sont des produits classiques de la polymerisation 
en emulsion. 

Parmi les agents emulsifiants anioniques, peu- 
vent etre cites les sels d'acides gras; les alkylsutfa- 
tes, alkylsulfonates, alkylarylsulfonates, alkylsul- 

20 fosuccinates, alky I phosphates alcalins; les sulfo- 
succinates d'aikyle; les sulfonates d'ethers alkyl- 
phenolpoiyglycoliques; les sels d'esters d'acides 
alkylsulfopolycarboxyl iques; les produits de con- 
densation des acides gras avec les acides oxy-et 

25 amino-alcanesulfoniques; les derives sulfates des 
ethers poiyglycoliques; les esters sulfates d'acides 
gras et de polyglycols; les alcanolamides d'acides 
gras sulfates. 
Parmi les agents emulsifiants non ioniques, 

30 sont d mentionner les esters gras de polyalcools, 
les alcanolamides d'acides gras, les polyoxydes 
d'ethyldne, les copolyoxydes d'6thyi6ne et de 
propylene, les alkyi phenols oxyethyienes, les 
alkylphenols oxy6thyl6nes et sulfates, 

35 Les quantites d'agent(s) emulsifiant{s) d mettre 
en oeuvre sont de I'ordre de 0 a 2% en poids par 
rapport au(x) monomere(s) et I'introduction est 
effectuee soit en totalite avant la polymerisation, 
soit en partie avant la polymerisation, la partie 

40 compiementaire etant ajoutee au milieu reaction- 
nel au cours de ia polymerisation par fractions 
successives ou en continu. soit encore en totalite 
au cours de la polymerisation par fractions suc- 
cessives ou en continu, suivant le diam6tre moyen 

45 des particulesdu latex d obtenir. 

Le regulateur de pH, qui maintient le milieu de 
polymerisation a un pH de 2,5 d 6, est represente 
notamment par une base, telle que la soude ou 
I'ammoniaque et/ou par un tampon, tel que rac6- 

50 tate de sodium ou le bicarbonate de sodium. II est 
ajoute, seul ou en melange, au milieu en totalite 
ou en partie avant la polymerisation, la partie 
compiementaire etant ajoutee au cours de la poly- 
merisation par fractions successives ou en con- 

55 tinu, ou encore en totalite au cours de la polymeri- 
sation par fractions successives ou en continu. 

La temperature de polymerisation, fonction de 
I'initiateur mis en oeuvre et du polymere a obtenir, 
est generalement comprise enue 25 et 90 *C. 

60 Lorsque ta polymerisation est terminee, si cela 
est necessatre, un agent de plastification peut etre 
ajoute au latex forme en une quantite n'excedant 
pas 30% et de preference de I'ordre 2 a 20% en 
poids du polymere, pour obtenir une colle. Cet 

65 agent de plastification, mis en oeuvre seul ou en 
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melange, est choisi parmi (es plastiflants et agents 
de coalescence classiques du po!yac6tate de 
vinyle, tels que les phtalates d'alkyle (4-6C) halo- 
g6n6s ou non, comme les phtalates de dibutyle, 
de di§thyle, de butylbenzyle, de trichlorethyle; les 5 
phtalate, adipate et dibenzoate d'ethylene glycol, 
rac6tate de butylcarbitol, le glycolate de butyle, la 
triac6tine de glycerol, les succinates, glutarat'es, 
adipates dipropyliques ou diisobutyliques, les 
phosphates de tricresyle et de triph^nyle. 

II est bien evident que Ton ne sort pas du do- 
maine de Tinvemion en ajoutant aux colles tous 
les adjuvants classiques, tels que solvents I6gers 
comme le chlorure de methylene, charges comme 
les carbonates alcalins, biocides, antimousses ts 
etc. 

Les colles d base de latex aqueux de polym^res 
de I'acfetate de vinyle, selon invention peuvent 
etre appliqu§es sur toutes les machines de collage 
a grande vitesse permettant de traiter les mat§- 20 
riaux poreux, tels que bois, papiers et cartons. Ces 
colles sont utilisees plus particulierement dans les 
industries de l emballage. 

On donne, ci-aprds, h titre indicatif et non llmi- 
tatif des examples de realisation de I'invention, 25 
danslesquels: 

- les pourcentages sont en poids; 

- la viscosit6 de Talcool polyvinylique est me- 
sur§e par 6coulement dans un tube capillaire 
d'une solution aqueuse d 4% en poids, d 20 'C; 30 

- La viscositi du latex est mesur^e h 23 X, au 
viscosimetre Brookfield, vitesse 50 t/mn; 

- La masse moleculaire en poids du polymere 
est mesur^e par chromatographie sur gel ou par 
viscosim^trie; 35 

- Le temps de prise de la colle sous une charge 
de 20 g/cm est le temps n^cessaire pour que deux 
morceaux de cartons, a 280 g/m^ et d'indice 
COBB (30s) de 71 g/m^ colles prealablement par 
dep6t de 30 d 35 g de colle/m^ de carton, avec un aq 
temps ouvert d'environ 3/1 Os et une force de col- 
lage de 400 g/cm lineaire. ne se s6parent plus 
lorsqu'on les soumet h une charge de 20 g/cm, a 

20 "Csous 65% d'humidite relative. 

Exemple 1 

Dans un ballon de 4 litres muni d'un agitateur 
et d un r6frig§rant ascendant, sont introduits suc- 
cessivement: 

- 900 g d'eau demineralis6e; 50 

- 53 g d'une solution aqueuse d 13% d'alcool 
polyvinylique dont la viscosit6 est de 4 mPa.s. et 
rindiced'esterde 125 (A); 

- 14g d'une solution aqueuse a 12% d'alcool 
polyvinylique dont la viscosity est de 25 mPa.s, et 55 
I'indice d'ester de 1 40 (B); 

- 16,5 g d'une solution aqueuse d 25%d'alkyl- 
phenol oxyethyl6ne et sulfat6; 

- 2 g de bicarbonate de sodium. 
Le melange obtenu est alors chauff6 d 80 X, go 

temperature qui est maintenue pendant toute la 
duree de la polymerisation. Des que le melange 
est d 80 *C, 1,7 g de persulfate d'ammonium dls- 
sous dans 1 0 cm^ d'eau sont ajoutes. 
Un melange form6 de 1700 g d'ac6tate de es 



vinyle et 85 g de laurylmercaptan et une solution 
de 1 ,7 g de persulfate de potassium dans 1 00 cm^ 
d'eau sont introduits simultanement, en continu 
en 5 h 30. 

Le melange r^actionnel est encore maintenu 1 h 
a 80 X,puis refroidi. 

2830 g d'un latex de polyac§tate de vinyle sont 
obtenus avec les caracteristiques suivantes: 

- viscosite: 7440mPa.s 

- concentration: 61% 

- taille des panicules: 0,4-1 ,5 pm 

- masse moleculaire du polymdre: 30 000 

Le latex est divis§ en 4 parties egales, auxquel- 
les sont ajoutees des quantites differentes de 
phtalate de dibutyle afin d'obtenir des colles dont 
les temps de prise sont mesures. Les resultats sui- 
vants sont obtenus. 



Phtalate de dibutyle 

% par rapport au polymere 

0 

7 

12* 
16 



Temps de prise 
s. 

>60 
6,5 
5 

8,4 



Exemple 2 
L'exemple 1 est r6p6te avec: 

- 850 g d'eau d6mineralisee; 

- 106g de la solution (A) d'alcool polyvinyli- 
que au lieu de 53 g; 

- 28g de la solution (B) d'alcool polyvinyli- 
que au lieu de14 g. 

2900 g de latex sont obtenus, dont les caracte- 
ristiques sont les suivantes: 

3,6 

- viscosity 8800 mPa.s 

- concentration 61,1% 

- taille des particules 0,4-2nm 

- masse moleculaire du polymere 30 000 

L'addition de quantites differentes de phtalate 
de dibutyle donne des colles dont les temps de 
prise sont les suivants: 



Phtalate de dibutyle 

% par rapport au polymere 

0 

2 

7 

9 
12 
16 



Temps de prise 

s. 

33 

8,4 

4 

3.6 
3,2 
3,6 



A titre comparatif, le meme essai realise sans 
laurylmercaptan donne un latex avec les caracteri- 
stiques: 

- pH: 4 

- viscosite 7800mPa.s 

- concentration 63,3% 

- taille des particules 0,6-2 pm 

- masse moleculaire 200 000 



4 



7 



0050 548 



8 



Sans phtatate de dibutyle et avec 1 6% de phta- 
late de dibutyle. le temps de prise des colles obte- 
nues est superieur d 30s. 

ExempleS 

En operant de la meme fagon que dans I'exem- 
pie 2, mals avec 51 g de laurylmercaptan au lieu 
de 85 g, on obtlent un latex de caract^rlstiques: 

- pH 3,8 

- viscosity 1 3 000 mPa.s 

- concentration 62% 

- taille des particules 0,4-2 

- masse mol6culaire du polymere 55 000 

L'addition d'un plastifiant donne des colles 
ayant les temps de prise suivants: 



Phtalate de dibutyle 
% par rapport au polymere 
0 
12 
16 



Temps de prise 

s. 

58 

4,8 

7,4 



Exemple 4 
L'exemple 1 est rep§t6 avec: 

- 71 0 g d'eau demin§ralisee au lieu de 900 g; 

- 212 g de la solution (A) d'alcool polyvinyli- 
queau lieude 53 g; 

- 56 9 de la solution (B) d'alcool polyvinyl!- 
queau lieu de 14 g; 

" 34 g de laurylmercaptan au lieu de 85 g. 
Les caract^ristiques du latex sont: 

- pH 4 
->viscosit6 21 000 mP.s. 

- concentration 60,1% 

- taille des particules 0.2-2 ^m 
~ masse mol^culaire du poIym§re 80 000 

Par addition de phtalate de dibutyle. des colles 
sont obtenues qui presentent les temps de prise 
suivants: 



Phtalate de dibutyle 

% par rapport au polymere 

0 

7 

12 
16 



Temps de prise 

s. 

88 

9.7 

4.9 

5.8 



Exemple 5 

L'exemple 2 est rep6te, en remplagant les solu- 
tions (A) et (8) par 134g d'une solution d 13% 
d'un alcool polyvinylique de viscosite 25mPa.s. 
et d'indice d'ester 1 00. 

Les caracteristiques du latex sont: 
" pH 3,9 

- viscosil6 3760 mPa.s. 

- concentration 61.4% 

- taille des particules 0.4-2 ^m 
' masse mol6culaire du polymdre 30 000 

L'addition de 7% de phtalate de dibutyle donne 
une colle avec un temps de prise de 9.5 s. alors 
que sans phtalate. le temps de prise est de 1 2,4 s. 



10 



IS 



20 



25 



35 



50 



55 



Exemple 6 
L'exemple 2 est repete avec: 

- 42.5 g de laurylmercaptan au liar de 85 g 
Les caracteristiques du latex sont: 

- pH 3.8 

> viscosity 11 200mPa.s. 

- concentration 61.4% 

- taille des particules 0,4-2 ^m 

- masse mol6culaire 

du polymere 70000 

L'addition de diff^rents agents de plastification 
a raison de 1 0% par rapport au polymere donne: 
Agent de plastification Temps de prise s. 



Acetate de butylcarbitol 
Glycolatede butyle 
Melange de succinate, glutarate 
et adipate dipropyliques 
Triac^tine de glycerol 



>60 
4 

4.2 



5,4 
9 



65 



Exemple 7 

Dans un ballon de 4 litres muni d'un agrtateur 
et d'un refrigerant, sont introduits successi- 
vement: 

- 830 g d'eau d6mineralisee; 

- 1 1 6 g d'une solution aqueuse a 1 3% d'alcool 
polyvinylique dont la viscositfe est de 4 mPa.s. et 
I'indice d'ester de 1 25 (A); 

- 29 9 d'une solution aqueuse a 12% d'alcool 
polyvinylique dont la viscosit6 est de 25 mPa.s. et 
I'indice d'ester de 1 40 (B); 

- 1 6,5 9 d'une solution aqueuse a 25% d'alkyl- 
phenol oxyethylene et sulfate; 

- 3 gde bicarbonate de sodium. 

Le melange obtenu est alors chauffe d 80 'C. 
temperature qui est maintenue pendant toute la 
duree de la polymerisation. Des que le melange 
est d 80 'C, 2,5 g de persulfate d'ammonium dis- 
sous dans 1 0 cm^ d'eau sont ajoutes. 

Un melange forme de 1360g d'acetate de 
vinyle, 340 g de maleate de butyle et 85 9 de 
laurylmercaptan et une solution de 4 g de persul- 
fate de potassium dans 1 00 cm^ d'eau sont intro- 
duits simultanement, en continu. en 6 h. 

Le melange reactionnel est encore maintenu 1 h 
d80 'C, puis refroidi. 

2780 g d'un latex de copolymere d'acetate de 
vinyle/maieate de butyle 80/20 sont obtenus 
avec les caracteristiques suivantes: 

- pH 3,7 

- viscosite 5520 mPa.s 

- concentration 61,3% 

- taille des particules 0,4-1 ,5 urn 

- masse moleculaire 

du copolymere 30 000 



Le copolymere etant plastifie par le maleate de 
butyle. le latex donne une colle dont le temps de 
prise est de 7 s. 

Exemple 8 

L'exemple 7 est rdpete avec un melange de 
1 275 g d'acetate de vinyle au lieu de 1 360 g et de 
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425 g de malSate de butyle au lieu de 340 g. 

2780 g de latex de copolymdre acetate de viny- 
Ie/mal6ate de butyle 75/25 sont obtenus, dont les 
caract§ristques sont les suivantes: 



- PH 3,8 

- viscosite 3520mPa.s 

- concentration 61% 

- taille des particules 0,4-1 ,5 \im 

- masse mol§culaire 

du copolymdre 30 000 

- temps de prise de la colle 6,6 s. 

Example 9 



Dans un ballon de 4 litres muni d'un agitateur 
et d'un r§frig6rant ascendant, sont introduits suc- 
cessivement: 

- 830 g d'eau d§mineralisee; 

- 1 1 6 g d'une solution aqueuse a 1 3% d'alcool 
polyvinylique dont la viscosit6 est de 4 mPa.s. et 
rindice d'ester de 1 25 (A); 

- 29 g d'une solution aqueuse d 12% d'alcool 
polyvinylique dont la viscosite est de 25 mPa.s. et 
rindice d'ester de 140 (B); 

- 16,5 g d'une solution aqueuse d 25% d'alkyl- 
ph6nol oxy6thylene et sulfat§: 

- 2 gde bicarbonate de sodium. 

Le m6lange obtenu est alors chauffe a 80 "C, 
temperature qui est maintenue pendant toute la 
dur6e de la polymerisation. Des que le melange 
est d 80*0, 1,7 g de persulfate d'ammonium dis- 
sous dans 1 0 cm^ d'eau est ajoute. 

Un m§lange forme de 1530g d'acetate de 
vinyle, 170g d'acrylate de butyle et 85 g de 
laurylmercaptan et une solution de 3,4 g de per« 
sulfate de potassium dans 100 cm^ d'eau sont in- 
troduits simultanement, en continu, en 5 h 30. 

Le melange reactionnel est encore maintenu 1 h 
a 80 "C, puisrefroidi. 

2780 g d un latex de copolymere acetate de 
vinyle/acrylate de butyle 90/10 sont obtenus 
avec les caracteristiques suivantes: 



- PH 3,9 

- viscosite 6800mPa.s 

- concentration 61,6% 

- taille des particules 0,4-1 ,5 ^m 

- masse moleculaire 

du copolymere 30 000 

- temps de prise de la colle 7 s. 



L'additlon de 5% de phtalate de dibutyle par 
rapport au copolymere donne une colle dont le 
temps de prise est de 5 s. 
Exemple 1 0 

L'exemple 9 est repete avec 1 360 g d'acetate de 
vinyle au lieu de 1530g et 340 g d'acrylate de 
butyle au lieu del 70 g. 

2780 g d'un latex de copolymere acetate de 
vinyle/acrylate de butyle 80/20 sont obtenus 
avec les caracteristiques suivantes: 



- pH 3,8 

- viscositfi 4800 mPa.s 

- concentration 61 ,3% 

- taille des particules 0.4-1 ,5 ^m 

- masse moleculaire 

du copolymdre 30 000 

- temps de prise de la colle 6,5 s. 



Exemple 1 1 

Dans un autoclave de 4 litres muni d'un agita- 
teur sont introduits successivement: 

- 893 g d'eau ddmineralisee; 

5 - 77 g d'une solution aqueuse a 20% d'alcool 
polyvinylique dont la viscositd est de 4 mPa s et 
rindice d'ester de 1 25 (A); 

- 32 g d'une solution aqueuse a 12% d'alcool 
polyvinylique dont la viscosit6 est de 25 mPa.s et 

10 rindice d'ester de 1 40 (B); 

- 18 g d'une solution aqueuse a 25% d'alkyl- 
phenol oxyethylene et sulfatd; 

- 2 gde bicarbonate de sodium. 

Apres avoir fait le vide dans I'autoclave pour le 
;5 ddgazer, de I'ethylene est introduit jusqu'a avoir 
une pression de 20 bars dans I'autoclave, pression 
qui est maintenue constante pendant la duree de 
la polymerisation par l'additlon d'ethylene. 

Le m6lange obtenu est alors chauffe a 80 X, 
20 temperature qui est maintenue pendant toute la 
dur§e de la polymerisation. Dds que le melange 
est a 80 "C, 2 g de persulfate d'ammonium dissous 
dans 100 cm^ d'eau sont ajoutes. 

Un melange forme de 1653g d'acetate de 
25 vinyle et 57 g de laurylmercaptan et une solution 
de 4 g de persulfate de potassium dans 100 cm^ 
d'eau sont introduits simultanement, en continu, 
en5h. 

L'introduction d*6thylene est alors interrompue 
30 et le melange r6actionnel est encore maintenu 1 h 
dSO 'C, puisrefroidL 

3080 g d'un latex de copolymere acetate de 
vinyle/ethylene 90/10 sont obtenus avec les ca- 



racteristiques suivantes: 

35 -pH 3 9 

- viscosite 860 mPa.s 

- concentration 60% 

- taille des particules 0,4-1 ,5 jjm 

- masse moleculaire 

40 du copolymdre 200 000 

- temps de prise de la colle 8 s. 



Exemple 12 

L'exemple 1 1 est rdpete avec 1672 g d'acdtate 
<5 de vinyle au lieu de 1653 g et avec une pression 
d'ethyldne dans I'autoclave de 13 bars au lieu de 
20 bars. 

3070 g d un latex de copolymdre acdtate de 
vinyle/dthyldne 92/8 sont obtenus avec les carac- 



50 teristiques suivantes: 

- pH 4 

- viscosite 920 mPa.s 

- concentration 58% 

- taille des particules 0,4-1 ,5 nm 
55 - masse moleculaire 

du copolymdre 200 000 

- temps de prise de la colle 8,4 s. 



L'additlon de 3% de phtalate de dibutyle par 
rapport au copolymdre donne une colle dont le 
temps de prise est de 7 s. 

Revendications pour les Etats contrac- 
tants: BE, CH, DE, FR, GB, IT. LI, LV, NL, SE 

1 . Colles d base de latex aqueux de polymere 
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d'acetate de vinyle p)astifi6, contenant au moins 
un alcool polyvinylique comme colloide protec- 
teur. cardcteris6es en ce que dans le latex la con- 
centration en matieres s^ches est comprise entre 
50 et 70% en poids, la taille des parttcules de po- 5 
lym^re d'ac6tate de vinyle ayant une masse mol6- 
culaire en poids de 1 0 000 a 300 000 est com- 
prise entre 0,1 et 3 ^m. le ou les alcools polyviny- 
liques repr^sentent 0,5 d 3% en poids du poly- 
mere et un agent de plastification eventual peut 70 
representor 0 a 30% en poids du potymere et en ce 
que leur temps de prise est inf6rieur a 10 se- 
condes. 

2. Colles suivant la revendication 1. caracteri- 

sees en ce que le polym^re d'acetate de vinyle est 75 
un homopolymere. 

3. Colles suivant la revendication 1, caract^ri- 
sees en ce que le polymere d'acetate de vinyle est 
un copolym§re de ce monom6re avec un mono- 
mere copolymerisable represent^ par les esters 20 
d'acides insatures mono- ou di-carboxyliques 
(3--6C) etd'alcools (1-1 OC), les esters vinyliques 
d'acides satur6s monocarboxyliques (S-15C), les 
oiefines (2-5C), le chlorure de vinyle« le chlorure 

de vinylid^ne. 25 

4. Colles suivant les revendications 1 a 3. carac- 
terisees en ce que le ou les alcools polyvlnyliques 
possedent une viscosit6 comprise entre 2 et 
50 mPa.s. et un indlce d'ester compris entre 80 et 

180. 30 

5. Colles suivant les revendications 1 a 4, carac- 
terisees en ce que I'agent de plastification, seul ou 
en melange, est choisi parmi les phtalates d'alkyle 
(4-6C) halog6nes ou non, les phtalate, adipate, 
dibenzoate d'ethylene glycol, I'acfetate de butyl- 35 
carbitol, le glycotate de butyle, la tracetine de 
glycerol, ies succinates, glutarates, asipates di- 
propyliques ou diisobutytiques, les phosphates 

de tricresyle et de triphenyle. 

6. Proc^de de preparation des colles suivant les 40 
revendications 1 a 5 qui consiste a polymeriser en 
6muision aqueuse de Tac^tate de vinyle seul ou 

avec au moins un monomere copolymerisable, en 
presence d'au moins un alcool polyvinylique, puis 
eventuellement a ajouter au moins un agent de 45 
plastification au latex forme et est caracterise en 
ce que le milieu de polymerisation, dont le pH est 
compris entre 2.5 et 6, contient de I'eau, 40 a 65% 
en poids du milieu d'acetate de vinyle ou d'un 
melange acdtate de vinyle-monomere copolyme- 50 
risable, 1 a 1 0% en poids du ou des monomeres 
d'au moins un agent limiteur de chaine et 0,5 d 3% 
en poids du melange monomere (s) -agent limiteur 
de chaine d'au moins un alcool polyvinylique et 
en ce que I'agent de plastification repr^sente 0 d 55 
30% en poids du polymere form6. 

7. Proc^dd suivant la revendication 6, caract6- 
ris6 en ce que I'agent limiteur de chaine est un 
hydrocarbure halogdne ou un mercaptan. 

8. Proced^ suivant les revendications 6 et 7, ca- so 
ractdris^ en ce que la polymirisation est effectu^e 

en presence d'au moins un initiateur et eventuel- 
lement d'un ou plusieurs agents dmulsifiants 
et/ou d un ou plusieurs r^gulateurs de pH. 

9. Procede suivant les revendications 6-8 ca- 65 



r3ct6ris§ en ce que la temperature de polymerisa- 
tion est comprise entre 25 et 90 *C. 

Revendications pour I'Etat contractant: AT 

1. Procede de preparation de colles ayant un 
temps de prise infdrieur d 10 secondes. d base de 
latex aqueux d'homo- ou copolym6re d'acetate de 
vinyle plastifie, dont la concentration en matiires 
sdches est comprise entre 50 et 70% en poids et la 
taille des particules de potym§re d'acetate de 
vinyle ayant une masse mol^culaire en poids de 
1 0 000 a 300 000 est comprise entre 0,1 et 3 jim. 
qui consiste d polymeriser en emulsion aqueuse 
de i'acetate de vinyle seul ou avec au moins un 
monomere copolymerisable* en presence d'au 
moins un alcool polyvinylique, puis eventuelle- 
ment d ajouter au moins un agent de plastification 
au latex forme et est caracterise en ce que le milieu 
de polymerisation, dont le pH est compris entre 
2,5 et 6, contient de I'eau, 40 a 65% en poids du 
milieu d'acetate de vinyle ou d'un melange ace- 
tate de vinylemonomere copolymerisable. 1 a 1 0% 
en poids du ou des monomeres d'au moins un 
agent limiteur de chaine et 0,5 a 3% en poids du 
melange monomere(s)-agent limiteur de chaine 
d'au moins un alcool polyvinylique et en ce que 
I'agent de plastification represente 0 a 30% en 
poids du polymere forme. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que le monomere copolymerisable est un 
ester d'acide insature mono- ou di-carboxylique 
(3-6C) et d'alcool (1-1 OC), un ester vinyiique 
d'acide satur6 monocarboxylique (3-1 5C), une 
oiefine (2-5C), du chlorure de vinyle, ou du chlo- 
rure de vinylidene. 

3. Procede selon les revendications 1 ou 2. ca- 
racterise en ce que I'agent limiteur de chaine est 
un hydrocarbure halogene ou un mercaptan. 

4. Procede selon les revendications 1 a 3, carac- 
terise en ce que le ou les alcools polyvlnyliques 
possedent une viscosite comprise entre 2 et 
50 mPa.s et un indice d'ester compris entre 80 et 
180. 

5. Proc6de selon les revendications 1^4. carac- 
terise en ce que la polymerisation est effectuee en 
presence d'au moins un initiateur et eventuelle- 
ment d'un ou plusieurs agents emulsiflants et/ou 
d un ou plusieurs regulateurs de pH. 

6. Procede suivant les revendications 1 e 5, ca- 
racterise en ce que la temperature de polymerisa- 
tion est comprise entre 25 et 90 'C. 

7. Procede selon les revendications 1 a 6, carac- 
terise en ce que I'agent de plastification, seul ou 
en melange, est choisi parmi les phtalates d'alkyle 
(4^6C) halogenes ou non, les phtalate, adipate, 
dibenzoate d'ethylene glycol. I'acetate de butyi- 
carbitol, le glycolate de butyle, la triacetine de 
glycerol, les succinates, glutarates, adipates di- 
propyliques ou diisobutyiiques, les phosphates 
de tricresyle et de triphenyle. 

Patentanspruche fur die Vertragsstaaten: 
BE, CH, DE, FR, GB, IT, U, LU, NL SE 

1 . Klebstoffe auf Basis von wassrigem Latex aus 
weichgemachtem Vinylacetatpolymer, der wenig- 
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stens einen Polyvlnylalkohol als Schutzkolloid 
enthalt, dadurch gekennzerchnet, dass die Kon- 
zentration an Trockensubstanz in dem Latex zwi- 
schen 50 und 70 Gew.-% betragt die Teilchen- 
grosse des Vinylacetatpolymeren, das ein Mole- 
kulargewicht zwischen 10000 und 300 000 be- 
sitzt zwischen 0,1 und 3 jim liegt der oder die 
Polyvinylalkohole zwischen 0,5 und 3 Gew.-% 
des Polymeren ausmachen und ein eventuell zu- 
gesetzter Weichmacher zwischen 0 und 
30 Gew. -%des Polymeren betragen kann und da- 
durch, dass thre Hartezelt weniger als 10 Sekun- 
den betragt. 

2. Klebstoffe nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Vinylacetatpolymer ein 
Homopolymer ist. 

3. Klebstoffe nach Anspruch ^, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Vinylacetatpolymer ein 
Copolymer dieses IVlonomeren mit einem copoly- 
merisierbaren Monomeren ist, wie den Estern a us 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren 
(:^C) und Alkoholen (1-10C), den Vinylesiern 
von gesattigten Monocarbonsauren (3-1 5C) 
den Olefinen (2-5C), dem Vinylchlorid, und dem 
Vinylidenchlorid. 

4. Klebstoffe nach den Anspruchen 1 bis 3. da- 
durch gekennzeichnet, dass der oder die Polyvi- 
nylalkohole eine Viskositat zwischen 2 und 
50mPa.$ und eine Esterzahl zwischen 80 und 
180 besitzen. 

5. Klebstoffe nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Weichmacher al- 
lem Oder in Mischung ausgewahit wird unter den 
halogenierten oder nicht halogenierten Alkyl- 
phlhalaten mit 4 bis 6 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe, dem Ethylenglykolphthalat, -adipat und 
-dibenzoat Butylcarbitolacetat, Butylglykolat, 
Glyzenntriacetat, Dipropyl- oder Diisobutylsucci- 
nat, -glutarat -adipat, Tricresylphosphat und Tri- 
phenylphosphat. 

6. Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen 
nach den Anspruchen 1 bis 5, das darin besteht, 
in emer wassrigen Emulsion von Vinylacetat allein 
Oder mit wenigstens einem copolymerisierbaren 
Monomeren in Gegenwart von wenigstens einem 
Polyvmylalkohol zu polymerisieren und gegebe- 
nenfalls anschliessend dem gebildeten Latex we- 
nigstens einen Weichmacher zuzusetzen und das 
dadurch charakterisiert ist dass das Polymerisa- 
tionsmilieu, dessen pH-Wert zwischen 2,5 und 6 
Itegt, Wasser enthalt. zwischen 40 und 
65 Gew.-% des Milieus an Vinylacetat oder an ei- 
ner Mischung von Vinylacetat und copolymeri- 
sierbarem Monomeren, zwischen 1 und 
10 Gew.-% des oder der Monomeren an wenig- 
stens einem Kettenlimitierungsminel und 0,5 bis 
3 Gew.-% der Mischung Monomer- Kettenlimitie- 
rungsmittel an wenigstens einem Polyvinylalko- 
hol, und dadurch, dass der Weichmacher zwi- 
schen 0 und 30 Gew.-% des gebildeten Polyme- 
ren betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Kettenlimitierungsmittel 
em halogenierter Kohlenwasserstoff oder ein 
Mercaptan ist. 
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8. Verfahren nach den Anspruchen 6 und 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in 
Gegenwart von wenigstens einem Initiator und 
eventuell einem oder mehreren Emulgiermittel 

5 und/oder einem oder mehrere pH-Regulatoren 
durchgefuhrtwird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 6 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Polymerisations- 
temperatur zwischen 25 und 90 'C liegt 

10 

Patentanspruche fur den Vertragsstaat: AT 
1. Verfahren zur Herstellung von Klebstoffen 
mit einer Hartezeit unter 10 Sekunden auf Basis 
von wassrigem Latex aus weichgemachtem ho- 
15 mo- Oder copolymeren Vinylacetat. dessen Kon- 
zentration an Trockensubstanz zwischen 50 und 
70 Gew.-% betragt und bei dem die Teilchen aus 
Vinylacetatpolymeren mit einem Molekularge- 
wicht zwischen 1 0 000 und 300 000 eine Grosse 
20 zwischen 0,1 und 3 ^m besitzen, das darin be- 
steht, in einer wassrigen Emulsion von Vinylacetat 
allein oder in Mischung mit wenigstens einem co- 
polymerisierbaren Monomeren in Gegenwart von 
wenigstens einem Polyvinylalkohol zu polymeri- 
25 sieren und anschliessend eventuell dem gebilde- 
ten Latex wenigstens einen Weichmacher zuzu- 
setzen, und dadurch gekennzeichnet 1st, dass das 
Polymerrsationsmilieu, dessen pH-Wert zwischen 
2.5 und 6 liegt, Wasser enthalt, 40 bis 65 Gew -% 
30 des Milieus an Vinylacetat oder an einer Mi- 
schung von Vinylacetat mit copolymerisierbaren 
Monomeren. 1 bis 10 Gew.-% des oder der Mo- 
nomeren an wenigstens einem kettenlimittieren- 
den Mittel und 0,5 bis 3 Gew.-% der Mischung 
35 Monomer-kettenlimitierendes Mittel an wenig- 
stens einem Polyvinylalkohol. und dadurch. dass 
der Weichmacher zwischen 0 und 30 Gew.-% des 
gebildeten Polymeren ausmacht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
40 kennzeichnet. dass das copolymerisierbare Mo- 
nomer ein Ester einer ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaure (3-6C) und eines Alkohols 
(1-10C), em Vinylester einer gesattigten Mono- 
carbonsaure (3-1 5C), ein Olefin (2-5C), Vi- 

45 nylchlorid, oder Vinylidenchlorid ist. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass das kettenlimitie- 
rende Mittel ein halogenierter Kohlenwasserstoff 
Oder ein Mercaptan ist. 

so 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass der oder die Polyvi- 
nylalkohole eine Viskositat zwischen 2 und 
50mPa.s und eine Esterzahl zwischen 80 und 
180 besitzen. 

55 5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4 da- 
• durch gekennzeichnet. dass die Polymerisation in 
Gegenwart von wenigstens einem Initiator und 
eventuell einem oder mehreren Emulgiermittein 
und/oder einem oder mehreren pH-Regulatoren 
«o durchgefuhrtwird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet. dass die Polymerisations- 
temperatur zwischen 25 und 90 'C liegt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6 da- 
55 durch gekennzeichnet, dass der Weichmacher, 
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alleine oder in Mischung, ausgewahit wird unter 
den halogenierten oder nicht halogenierten Al- 
kylphthalaten mit 4 bis 6 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe, Ethylenglykolphthalai. -adipat, -diben- 
zoat, Butylcarbitolacetat. Bulylglykolat Glyzerin- 
triacetat. Dipropyl- oder Diisobutylsuccinat. -glu- 
tarat. -adipai. Tricresyl- und Triphenylphosphat. 

Claims for the contracting States: BE, CH, 
DE, FR,GB,IT, LI, LU,IMLSE 

1. Glues based on aqueous latex of plasticised 
vinyl acetate polymer containing at least one po- 
lyvinyl alcohol as a protective colloid, character- 
ised in that, in the latex, the concentration in res- 
pect of dry materials is from 50 to 70% by weight, 
the size of the particles of vinyi acetate polymer 
having a molecular mass by weight of 1 0 000 to 
300 000 is from 0,1 to 3 \xm. the polyvinyl alcohol 
or alcohols represent from 0.5 to 3% by weight of 
the polymer and any plastic ising agent may repre- 
sent from 0 to 30% by weight of the polymer, and 
that the setting time thereof is less than 10 
seconds. 

2. Glues according to claim 1 characterised in 
that the vinyl acetate polymer Is a homopolymer. 

3. Glues according to claim 1 characterised in 
that the vinyl acetate polymer is a copolymer of 
that monomer with a copolymerisable monomer 
represented by the esters of unsaturated mono- or 
di-carboxylic (3-8C) acids and alcohols 
(1-10C), vinyl ester of saturated monocarboxylic 
(3-1 5C) acids, olefins (2-5C). vinyi chloride and 
vinylidene chloride. 

4. Glues according to claims 1 to 3 character- 
ised in that the polyvinyl alcohol or alcohols have 
a viscosity of from 2 to 50 mPa.s and an ester va- 
lue of from 80 to 180. 

5. Glues according to claims 1 to 4 character- 
ised in that the plasticising agent alone or in mix- 
ture, is selected from halogenated or unhaloge- 
nated alkyi phthalates (4-6C], ethylene glycol 
phthalate, adipate and dibenzoate, butyl carbitol 
acetate, butyl glycolate. glycerol triacetine, dipro- 
pyl or diisobutyi succinates, glutarates and adi- 
pates, and tricresyl and triphenyl phosphates. 

6. A process for preparing the glues according 
to claims 1 to 5 which comprises polymerising in 
aqueous emulsion vinyl acetate alone or with at 
least one copolymerisable monomer, in the pre- 
sence of at least one polyvinyl alcohol, then pos- 
sibly adding at least one plasticising agent to the 
latex formed, and is characterised in that the poly- 
merisation medium whose pH -value is from 2,5 to 
6. contains water, from 40 to 65% by weight of 
the medium of vinyl acetate or a copolymerisable 
monomervinyl acetate mixture, from 1 to 10% by 
weight of the monomer or monomers of at least 
one chain limiting agent and from 0,5 to 3% by 
weight of the mixture of monomer(s) and chain 
limiting agent of at least one polyvinyl alcohol, 
and that the plasticising agent represents from 0 
to 30% by weight of the polymer formed. 

7. A process according to claim 6 characterised 
in that the chain limiting agent is a halogenated 
hydrocarbon or a mercaptan. 



8. A process according to claims 6 and 7 char- 
acterised in that polymerisation is carried out in 
the presence of at least one initiating agent and 
optionally one or more emulsifying agents and/or 
one or more pH -regulating agents. 

9. A process according to claims 6 to 8 char- 
acterised in that the polymerisation temperature is 
from 25 to 90 'C. 



Claims for the contracting State: AT 

1. A process for preparing glues having a set- 
ting time of less than 10 seconds, based on aque- 

15 ous latex of plasticised vinyl acetate homopoly- 
mer or copolymer, in which the concentration in 
respect of dry materials is from 50 to 70% by 
weight and the size of the particles of vinyl acetate 
polymer having a molecular mass by weight of 

20 from 10 000 to 300 000 is from 0,1 to 3 fim, 
which comprises polymerising in aqueous emul- 
sion vinyl acetate alone or with at least one copo- 
lymerisable monomer, in the presence of at least 
one polyvinyl alcohol, then possibly adding at 

25 least one plasticising agent to the latex formed, 
and is characterised in that the polymerisation 
medium whose pH -value is from 2,5 to 6, con- 
tains water, from 40 to 65% by weight of the me- 
dium of vinyl acetate or a copolymerisable mo- 

30 nomer- vinyl acetate mixture, from 1 to 10% by 
weight of the monomer or monomers of at least 
one chain limiting agent and from 0.5 to 3% by 
weight of the mixture of monomer(s) and chain 
limiting agent of at least one polyvinyl alcohol, 

35 and that the plasticising agent represents from 0 
to 30% by weight of the polymer formed. 

2. A process according to claim 1 characterised 
in that the copolymerisable monomer is an ester 
of unsaturated mono- or di-carboxylic acid 

40 (3-6C) and alcohol (1-1 OC), a vinyl ester of sat- 
urated monocarboxylic acid (3-1 50). an olefin 
(2-5C), vinyl chloride or vinylidene chloride. 

3. A process according to claim 1 or claim 2 
characterised in that the chain limiting agent is a 

45 halogenated hydrocarbon or a mercaptan. 

4. A process according to claims 1 to 3 char- 
acterised in that the polyvinyl alcohol or alcohols 
have a viscosity of from 2 to 50 mPa.s and an es- 
ter value of from 80 to 1 80. 

50 5. A process according to claims 1 to 4 char- 
acterised in that polymerisation is carried out in 
the presence of at least one initiating agent and 
optionally one or more emulsifying agents and/or 
one or more pH -regulating agents. 

55 6. A process according to claims 1 to 5 char- 
acterised in that the polymerisation temperature is 
from 25 to 90 'C. 

7. A process according to claims 1 to 6 char- 
acterised in that the plasticising agent, alone or in 

60 mixture, is selected from halogenated or unhalo- 
genated alkyI phthalates (4-6C), ethylene glycol 
phthalate, adipate and dibenzoate, butyl carbitol 
acetate, butyl glycolate, glycerol tricetine, dipro- 
pyl or diisobutyi succinates, glutarates and adi- 

^ pates, and tricresyl and triphenyl phosphates. 
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